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Neue wasserlosliche Azof arbstof f e 



Die Erfindung betrifft Azof arbstof fe der allgemeinen Formel 




(S0 3 H) n 



in der D den Rest einer aromatischen. oder heterocyclischen Diazo- 
Oder Tetrazokomponente, 
m die Zahlen 1 oder 2, 
n die Zahlen 1 bis 4, 

A x Methyl, Sthyl, Propyl, Butyl, Phenyl, Methoxyphenyl, Tolyl, 

Chlorphenyl, Bromphenyl oder Nitropljenyl, 
A 2 Cyan, Carbonamid oder Carbalkoxy, 
A 3 Wasserstoff , Methyl, Methoxy und 
A^ Wasserstoff oder Methyl 
bedeuten. 

Carbalkoxygruppen fUr A 2 haben z.B. 2 bis 9 C-Atome. in, einzelnen 
seien z.B. Carboathoxy, C arbDbutoxy oder Carbohexoxy genannt. 

Diazo- oder Tetrazokomponenten sind diazotierbare, aromatische 
oder heterocyclische Amine mit 1 oder zwei diazotierbaren NH - 
Gruppen. Als Substituenten kommen beispielsweise Fluor, Chlor 
Brom, Nitro, Cyan, Methyl, Athyl, Methoxy, Kthoxy, Phenoxy, Tri- 
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fluormethyl, Acetylamino, Acetyl, Benzoyl, Methylsulf onyl, Athyl- 
sulfonyl, Arylazo, Carboxy, Carbalkoxy, Carbophenoxy, Carbamoyl, 
N-mono- oder disubstl tuiertes Carbamoyl, sowle die Reste der For- 
meln 

-S0 2 R 1 , -0S0 2 R 1 , -SOg-jT* 2 , -OSC^-N^ 2 

R 3 C ' R 3 

in Betracht, wobei R ± eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen oder 
eine Phenyl- oder Tolylgruppe und R g und R^ Wasserstof f atome oder 
Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen oder einer der Reste R oder R 
eine Arylgruppe bedeuten, *~ ^ 

Die Reste R g und R^ konnen zusammen mit dem Stlckstoff gegebenen- 
falls unter EinfluB eines weiteren Heteroatoms einen Ring bil- 
den, z.B. einen Pyrrolidin-, Piperidin- oder Morpholinring. 

Carbalkoxyreste als Substituenten fur die Komponenten D enthalten 
beisplelswelse folgende Alkoholkomponenten: 

Methanol, A'thanol, Propanol, Butanol, iso-Butanol, Hexanol, Xthyl- 
hexanol, Cyclohexanol, Benzylalkohol, Phenol, B-HydroxySthanol, 
B-MethoxySthanol, B-AthoxySthanol oder B-Butoxy2thanol oder die 
Verbindungen der Formeln: 

H0-(CH 2 CH 2 0) 2 CH 3 , H0(CH 2 CH 2 0) 2 C 2 H 5 , ^(CH^O^CH^, 

H0(CH 2 CH 2 0) 3 C 2 H 5 , H0CH 2 CH 2 0C0CH 3 , sowie die Verbindungen B- 
Hydroxypropanol, 3f-Hydroxypropanol, cf-Hydroxybutanol oder o- Hydroxy- 
hexanol. 

Als N-mono- oder -disubstituierte Carbamoylreste sind z.B. zu 
nennen: N-Methylcarbonamid, N-flthylcarbonamid, N-Butylcarbonamid, 
N-Cyclohexylcarbonamid, N(B-Xthylhexyl)-carbonamid, N-B-Hydroxy- 
Mthylcarbonaraid, N-B-MethoxySthylcarbonamid, N-B- oder N-V-Hydroxy- 
propylcarbonamid, N,N-Dimethylcarbonamld, N, N-DiSthylcarbonamid, 
N,N-Dlpropylcarbonamld, N-Methyl-N-B-hydroxySthylcarbonamid, N-^- 
Methoxy- oder Athoxypropylcarbonamid, Pyrrolidid oder Morpholid. 

Im einzelnen seien beisplelswelse folgende Benzolderivate als 
Diazokomponente genannt: 
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Anilin, o-, m- oder p-Toluidin, o-, m- oder p-Nitranilin, o-, m- 
oder p-Cyananilin, o-, m- oder p-Chloranilin, 3, 4-Dichloranilin, 
2,5-Dichloranilin, 2, 4, 5-Trichloranilin, 2-Chlor-4-nitranilin, 
2-Cyan-4-nitranilin, 3-Nitro-4-aminotoluidin, 2-, 3- oder 4-Methoxy- 
anilin, N-Acetyl-p-phenylendiamin, N-Benzolsulf onyl-m-phenylen- 
diamin, 4-Amincdiphenylharnstof f , 4-Aminoacetophenon, 4-Aminobenzo- 
phenon, 2-Aminobezophenon, 4-Methylsulf onylanilin, 2-Aminodiphenyl- 
sulfon, 4-Aminoazobenzol, 3-Methoxy-4-amino-6-methylazobenzol, 3,6- 
Dimethoxy-4-aminoazobenzol, 2-, 3- oder 4-AminobenzoesMure, 2-, .3- 
oder 4-Aminobenzoesauremethylester, -athylester, -propylester, -butyl- 
ester, -isobutylester, -B-athylhexylester, -cydohexylester , -benzyl- 
ester, -phenyl-ester, -B-methoxyathylester, -B-athoxyathylester, 
-B-butoxyathylester, -methyldiglykolester, -athyldlglykolester, ' 
-methyltriglykolester, -athyltriglykolester, -B-hydroxyathylester, 
-B-acetoxyathylester, -B- (fl ' -hydroxyathoxy) -athylester, -B-hydroxy- 
propylester, -T-hydroxypropylester, -d'-hydroxybutylester, ^J-hydroxy- 
hexylester, 4-Nitroanthranilsaure, 4-Nitroanthranilsaure-methylester, 
-iso-butylester, -methyldiglykolester, 3- oder 4-Aminophthalsaure-, 
5-Aminoisophthalsaure- oder AminoterephthalsMure-di-methylester, 
-di-athylester, -di-propylester, -di- butyl ester, -di -methyldigly- 
kolester, -di -athyldlglykolester oder -di-benzylester . 

Weiterhin. sind zu nennen: 

3- oder 4-Amlnobenzoesaure-amid, -methylamid, -n-but'ylamid, -pro- 
pylamid, -iso-butylamid, -cyclohexylamid, -methoxypropylamid, 
-athoxypropylamid, -fl-hydroxyathylamid, -anilid, 2-, 3- oder 4- 
Aminobenzoesaure-dimethylamid, -diSthylamid, -di-n-propylamid, 
-pyrrolidid, -morpholid, -N-methyl-N-B-hydroxyathylamid, 5-Amino- 
isophthalsaurediamid, -dimethylamid, -dimethoxypropylamid, -di-n- 
butylamid, 5-Aminoisophtha.lsMure- oder Aminoterephthalsaure-bis- 
di-methylamid, -bis-diSthylamid, 3- Oder 4-Aminophthalsaure-imid, 
nB-hydroxyathylimid, -B-hydroxypropylimid, -.7-hydroxypropylimld, 
-methylimid, -athylimid, -propylimid, ' -n-butylimid, -.^methoxy- 
propylimid,-fl-phenylathylitnid, - ( 2 » -athyl)-hexylimid, -phenylimid, 
-4 , -chl6rphenyliraid, 3- oder 4-Aminobenzol-sulf onsaure-amid, 
-methylamid, -Sthylamid, propylamid, n-butylamid, -isobutylaraid, 
-cyclohexylamid, -^-methoxypropylamid, -fi-hydroxyathylamid, -anilid, 
2-, 3- oder 4-Aminobenzol-sulfonsaure-dimethylamid, -diathylamid, 
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-di-propylamid. -pyrrolldid, -morpholid, -N-methylanilld, Methyl- 
sulfonsMure-2' -, -3' - oder-4 ' -aminophenylester, Butylsulr onsaure-2' 
-3 - oder-4'-amlnophenylester, BenzolsulfonsMure-2' -,-3' - oder-4' ' 
amlnophenylester, 4-Methylbenzolsulf onsfiure-2' j — J 1 - oder-4' amino 
phenylester, 4-Chlorbenzolsulf onsaure-2' ., _y . oder-4 ' -amlnophenyl- 
ester Dlmethylaminosulf onsaure-2' , -3' - oder-4 • -amlnophenylester, 
Di-n-butylaminosulfonsaure-P'-, -J'- oder-4' -amlnophenylester, 

MorphoHn-N-suifonsaure-J'-a.nioophenylester, N-Methylanllln-N-sul- 
ronsaure-3' -amlnophenylester. 

! Weiterhin sind zu nennen: 

£ o-, m- oder P-Aminobenzolsulfonsaure, 2-Chlor-l-amlnobenzol- 5 - 

sulfonsaure, 4-Chlor-l-aminobenzol-3-sulr onsaure, 4-chlor-l-amlno- 
benzol-2-sulronsaure. 3-Chlor-l-amino-benzol-6- S ulfonsaure, 1-Ami- 
no-2,5-diohlorbenzol-4-s U lfon S aure, l-Amino-3>4-diehlor-benzol-6- 
sulfonsaure, 2- H ltro-l-aminobenzol-4-sulf onsaure. 4-Nltro-l-amlno- 

oT^ f"r lf °" SaUre ' > Chl ° r -4— thyl-l-a* inobenzol-6-suifonsaure, 
2-Methyl-l-aminobe„zol-4-sulfonsaure, 4-Nitro-l-a m inobenzol-2- 
methylsulfon, 2-Methoxy-4-nitro-l-amlnobe„zol- 5 -sulronsaure, 4- 
Methyl-l-aminobenzol-2-sulfonsaure, 2-Methoxy-l-a ra inobenzol- 5 -sul- 
fonsaure, 2-Methoxy-4-nitro-l- aJ ninobenzol- 5 -sulr onBHure , „ der 
«-A=etamino-l-aminobenzol-2-sulronsaure, 2,4-Dimetbyl-i-aminobenzol- 
5-sulfonsaure, 4-Athoxy-l-aminobenzol-3-sul f onsaure,. Anllin-2 5- 
■ disulf onsaure. Anilin-2, 4-disulronsaure, l-Amlnonaphthali n -3,6-dl- 
lln lTT' , S - A " lno ^ htha "°-3- 6-di- suif onsKure, 2-Aminonaphtha- 
lin-6,8-disulf onsaure, l.-Amino-a-athoxy-naphthalin-e-sulf onsaure, 
2-A m inonaphthali„-4,7-dlsulfonsaure, 2-Aminonaphthalin-4,8-dlsull 
f onsaure l.A n lnonaphtha 1 in- 2 -,-3-,..4-,. 5 -,- 6 .,- 7 . oder-8-sulf on- 
«ure 2-A m inona P bthalin-l-,^.,_6-._ 7 . oder-8-sulfoneaure, 1- 

metnox!"r t0 , 1U ^ SUlf0namin0anthra0hln0n - 2 - SUlronsau -- l-Amtno-2- 
methoxy-4-p-toluolsulf onsMureaminoanthraehinon, l-Amlno-4- (p-toluol)- 

2 IIT V" taln0trla *° 1 ' ^^--S-nitrotbiazo!. 2-Amlnothia ol 
2-Amlno- 5 -phenyl-thladlazol, P-Aminophenylpyrrolldon, 3-Amino-5- 

benzzbla"^ 'o 5 "*" 1 " 01 "^ 201 ' a -**«*"»thl«ol. 2-AmL-6-meLxy- 
' benztb ' *-«^«W™»thi„o 1 . a-Amzno-S-earbatboxy- 

' Phenyl 6°1 h 6 T: hyl " 2 - (4 '- amln ° Phenyl) - ben2thla - 1 ' »-(V-«„o. 

"etnyl-7-sulfonsaurebenzthlazol, 2- (4' -Amino-3' -sulf onsaurephenyl )- 
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<~pethyl- 5 - S ulfonsaurebe n2 thiazol, 2- (4' -Amino-3' -methylphenyl)- 
4.0-dlrcetbylbenztMazo!, 3- oder 4-AMnophthalsaurehydrazld 3 

p o r iu;ui n : ph - thal f ur r aryihyarazide ' j - ^™lLe. 

P toluylimid, oder 4-A,nlnophthalssure-p-tolylimld-2' «„!*„„••• 
3- Oder 4-Amino P hthalsaure-4'-chlor-2' Jf„„ , - sulf °n^ure, 

(3»-A m inop h e„y 1) . 5 .. oxynaphthi : ZolfJ TlT-Tll I"' 

a " dis^r - Mamn0 f lphe W-3--"°-^re, 4,4 ■ -Dlaminodlphenyl- 
2.8 -dlaulfonaaure, 4, 4' -Diamlno-3,3' -dlmethoxydlphenyl 4 4' m 
amtnodiphenylmethan, 4,4'-Diamino 2 3' „i„ hl L L 

Ma . lm ., ' "iamino-2,2 -dlehlordlphenylmethan, 4,4'- 

Dlamino-3.3 -dichlordlphenylnethan, 4-Hitro-4-an,inoatilbe„ 2 2' 
dxauiroasaure, 4,4' -MaainostUben, 4,4'- M a m l„o-2 3' ill!^'f«- 
Pheny^ethan, 4,4' -Dian.ino-3, 3 ' ^^Z^"^ 
. nodip h e„y 1 a ml „. 2 -s l a f o nS aure, H^^S* ^ 

4-Methoxv*' P , n ^ lamin ' *•* -M^inodiPhenylamin-S-aulronsaure, 

2'-e hl or-4'- n i tr oazobenzol, 4-taino 3 2' dfLTb', "- Amln °- 3 — 

*«no-2,3'-di ra e th y la zobe„z o! , TZno-l *T 
sulforKsa,,^ i « J -dimethylazobenzol-4 ' - 

na D hth!» n ; ^^^thaim^-azobenzol, l-Amino-2-athoxy- 
naphthalln-6-sulfonsaure-4-(azobenzol 2' -Jo V atnoxy 
saure), ^no^-ohiordtphenyiather Vi^J T - SUlfon ' 
*-.«• -Dlammodlphenylsulfon IT ™ «' I -"^nodlphenyiather. 

a ml nod 1 p h eny la u lf :L2:2':dLuifo„it n \rr yisuifi<i ' 4 **'- di - 

3- Oder 4-A m i n ophthalsa,re-r ZZZl'u id ^*"°' lb «»'"«»'. 
Oder 4-Amlnophthalsaure fl'" o " apht ^ Un,ld ' -2'-naphthylimld. 3- 
3- Oder 4-A.Lph ha a "aure-(4 III * —^-l'™*-)-^. 

Oder 4-A.inopbtLisau^e benzyu'ld d 7 ■ f0nSSUre) - lmld ' 3 " 
3- Oder 4-AnUnoohthW benZyUmld oder "benzylsulf onsaurelnld, • 

Methylester. Alkylester, vorzugsweise 

Elne Gruppe besonders wertvoller Parh^i-nf^ <- 

meinen Pormel I a , Farbstoffe entspricht der allge- 
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m 



- (S0 3 H) p I a 



3 bedeuten und m und D die angegebene Bedeutung haben. 

Bevorzugte Diazo- und Tetrazokomponenten leiten sich vom Benzol, 
Naphthalln, Diphenyl, Stilben und Azobenzol ab. 

Die Kupplungskomponenten haben die allgemeine Pormel II 



HO -^^N-^N 




II , 



in der bis die angegebene Bedeutung haben. 

Einige Beisplele fUr Kupplungskomponenten sind in der Tabelle 1 
zusammengefaBt : 

Tabelle 1 ; Kupplungskomponenten der allgemelnen Formel II 



-7- 
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A x A 2 A 5 



CH^ 



0 



_CN H H 



2 -CH, < H H 

3 NH 2 

5 -CH, -C^° ' H H 

3 0C 2 H 5 

4 -C ? H 7 (n) -CN H H 

5 -CH, -C^° " -CH 3 H 

3 . NH 2 ^ 

. 6 -CH, • -C^° -CH " S0 3 H 



7 -CH, -C^° "H -S0 3 H 

3 • NHg 



9 -CN -CH 3 H 



Weiterhin kann A x die Substituenten. fithyl, Butyl, p-Tolyl, p- 
Methoxyphenyl, p-Nitrophenyl, p-Chlorphenyl oder p-Bromphenyl und 
Ajj Methyl oder Methoxy bedeuten. 

Die neuen Farbstoffe sind.gelb bis blau und ergeben auf Wolle 
uns synthetischen Polyamiden, z.B. Polycaprolactam, gelbe bis 
blaue Farbungen, die gute bis sehr gute Echtheiten aufweisen. 

1 0 9 8 3 2 / U 9 6 _ 8 - 
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Zur Herstellung der neuen Farbstoffe kann man Diazo- Oder Tetrazo- 
verbindungen der Amine der allgemeinen Pormel D-fNH 2 ) m (m=l oder 2) 
mit den Kupplungskomponenten der allgemeinen Formel 




II 



umsetzen, wobei mindestens eine der Komponenten eine Sulfonsaure- 
W gruppe tragt. 

Die Kupplung wird wie iiblich in waBrigem Medium, gegebenenf alls 
unter Zusatz von Losungsmitteln, bei schwach saurer bis schwaeh 
alkalischer Reaktion durchgef tihrt . 

Angaben iiber Telle und Prozente in den folgenden Beispielen be- 
ziehen sich, sofern nieht anders vermerkt, auf daa Gewicht. 

Synthese einerKupplungskomponente 




158 Telle 2-Cyanmethylbenzimidazol und 86 Telle Piperidin werden 
bei Raumtemperatur mit 500 Raurateilen Methanol und 100 Raumteilen 
Dimethylformamid versetzt. AnschlieBend gibt man 130 Telle Acet- 
essigsaureathylester zu, erhitzt das Gemisch 14 Stunden zum Sle- 
den, gieflt es dann in 2000 Telle Eiswasser und sSuert mit 150 
Teilen 30-prozentiger Salzsaure an. Der entstehende Niederschlag 
wird abfiltriert, mit 500 Teilen Wasser gewaschen und bei 120°C 
getrocknet. 

Ausbeute: 215 g; Schmelzpunkt 350°C (?ers.) "9- 

109837/1496 
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Die Umwandlung der Cyangruppe in eine Carbonsaureamidgruppe oder 
in eine Carbonsaureestergruppe geschieht nach an sich bekannten 
Verf ahren . 

Beispiel 1 



12 Telle Benzidin-2,2* -disulf onsaure werden mit 100 Teilen Wasser, 
7 Teilen Soda und ansehlieBend mit 18 Raumteilen 23-prozentiger 
Natriumnitritldsung versetzt. Die entstehende Lbsung gibt man in 
kleinen Anteilen in eine auf 0°C abgekiihlte LSsung von 15 Raumtei- 
len 30-prozentiger Salzsaure in 100 Teilen Wasser. Nach einstiin- 
digem Ruhren bei 0°C gibt man das Diazoniumsalzgemisch in kleineh 
Anteilen in eine auf 0°C abgekiihlte LSsung von 17,7 Teilen der 
Kupplungskomponente 8 (Tabelle I) in 220 Teilen Dimethylf ormamid, 
400 Teilen Wasser, 6 Teilen 50-prozentiger Natronlauge und 7 Teilen 
Soda. Nach beendeter Kupplung wird der entstandene Farbstof f durch 
Zusetzen von 50 Teilen Natriumchlorid ausgefallt, abfiltriert und 
mit 10-prozentiger Natriumchloridlosung neutral gewaschen. 
Nach dem Trocknen bei 70°C erhalt man rote Kristalle, die sich in 
Wasser mit roter Farbe losen. Der Farbstof f hat die Formel 




Farbton der Farbung auf Polycaprolactam: rot 

Analog der angegebenen Arbeitsweise erhalt man unter Verwendung 
der Kupplungskomponenten von Tabelle I und weiteren Diazokomponen- 
ten folgende Farbstof fen: 

-10- 
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Beispiel 



Farbton der Parbung 
auf Polycaprolac tm 




rot 



CN C 3 H ? (n) 



SO^Na 



C H (n) 




rot 



S0,Na 




0 

CH^ C-NH 2 



SO^Na HO 




scharlachrot 



H 2 N-C 




SO-^Na C,H 7 (n) £_ 



N=N 



SO^Na HO 




scharlach- 
rot 




SO^Na CH^ CN 



N=N 



SO^Na H 
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CH 3' f°3 Na 



N=N 



0 

SO,Na " 
3 vCH 3/C -NH 2 



Farbton der Parbung 
auf Folycaprolac tarn 




rot 



■<A> 



8 



/.J^W V : 



V': r -W- --•«>■ "I 




SO^Na 



bordo 



10 



CN CH, 




H s6~Na 




CH 3 CN 



N=N 



IfeHO 




bordo 



0 
ii 



SO-jNa 



H 2 N-C CH 




"3 



0 
II 



C V H 3 y C-NH 2 



H SO^Na 



HO 




violefct 



O^Na 
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23-prozentiger Natriumni tri tlosung versetzt. Man rtihrt 2 Stunden 
nach ,. und beseitigt einen gegebenenf alls vorhandenen Uberschufi an 
salpetrlger Saure wle Ublich. Die Dlazoniumsalzmischung wlrd 
danach mit 12 Raumteilen 50-prozentlger Natriumacetatlosung und 
200 Teilen Elswasser versetzt und in klelnen Anteilen in eine auf 
0 C abgektihlte LSsung von 16,7 Teilen der Kupplungskomponente 7 
(Tabelle 1) in 300 Teilen Wasser, 5 Teilen 50-prozentiger Natron- 
lauge und 10 Teilen Soda gegeben. Nach beendeter Kupplung ver- 
setzt man das Gemisch mit 50 Teilen Natriumchlorid und sauert mit 
10-prozentiger Essigsaure auf pH 5,5 bis 6 an. Der ausgefallte 
Farbstoff wird abgesaugt und mit 10-prozentiger Natriumchlorid- 
lcisung gewaschen. Nach dem Trocknen bei 70°C erhalt man rotbraune 
Kristalle, die sich in Wasser mit roter Farbe losen. Der Farb- 
stoff hat die Formel: 



und farbt Polycaprolactam rotbraun. 

Analog der angegebenen Arbeitsweise erhalt man unter Verwendung 
von Kupplungskomponenten der Tabelle I und weiteren Diazokompo- 
nenten die folgenden Farbstoffe, wobei folgende Abktirzungen 
gelten: 



0 



it 




S0,Na 




S0,H 
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mit SO^H-Gruppe = Y-SO^H 
mit CH^-Gruppe = Y-CH^ 



Beispiel 




= X-CH, 



Fart) ton der Farbung 
auf Polycaprolactam 



12 



13 



14 



15 



N a0 5 S-X.N»N^^S^^-N=N-X-S0 5 i 
Na0 3 S-X-N=N^)-CH 2 ^^-N=N-X-S0 J 



rot 



Na « rot 




-0C 2 H 5 
. //r N=N-X-S0 5 Na 



<Q)-N=N-X- 



SO^Na 



gelb-orange 



•orange 



16 



17 



=N-X-SO^Na 



0 H 



CH 5 C-N-^^N=N-X-S0 5 Na 
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Beispiel 



Farbton der Farbung 
auf Polycaprolactam 



18 



H 0 
CH^-N-( ' 



CH g -N-C^ N / ^-N=N-X-S0^ 



Na 



CH 2 -CH 2 -0-CH 3 



orange 



19 



(/ V) — N-N-X-SO^Na 



CP, 



gelb-orange 



20 



CN 

<^ r ~^>— N=N-X- 



SOjNa 



orange 



21 



H. 



H 



O 

N "»^^y" N=N " x ~ S0 ^ Na 



orange 



22 



CHgCHg-OH 




•N=N-X-S0^Na 



orange 



23 ^~^-N=N-^~^-N=N-X-S0 3 Na 



rot 



24 




N=N-Y-S0 5 Na 



rot 
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Farbton der Farbung 
auf Polycaprqlactam 



25 



rot 



SO^Na 



Beispiel 26 

8 7 Telle l-Amlnobenzol-l-sulfonaaure «erden mit 125 Teilen Was- 

;I In 6 Teilen Natriumcarbonat versetzt. Ansc h lie B en, , «, *«, 
16 Raumteile 2>prozentige Natriumnitritlosung zu und gibt das^ 
Cemisch In Rlelnen Anteilen bei .0»C. » einer Nisehung ™Aj5 ™ 
Xen Els und 15 Raumteilen 3 0-pr6zentiger Sal zeaure £ 
bei der Sieiehen Temperate «eitere 2 W^"^^**™ 
gegebenenfalls vorhandenen UbersohuB an salpetriger Saur wie ub 
llch Das Diazoniumaalzgemiseh wlrddann inkleinen Anteilen zu 
einer auf 0°C abgeWnlten Losung von 12,5 Teilen der Kupplungs- 
einer auf o c S „ asser , 5 Teilen 50-prozen- 

^alrollauge und ^Telien Hatriumcarbonat gegeben. Haeh been- 
deter Kupplung wlrd der entstandene Farbstoff durc h Zusatz von 50 
ZZ, Natri^cnlorid ausgefallt. abfiltriert und mit 10-prozenti- 
ger Natrlumchlorldlosung neutral gewaschen. ■ 

, . j 7fl o. ..hsit roan rote Kristalle, die sich in 
Naoh dem Trooknen bei 70 C email man iu.. 

Waaser mit drangeroter Parbe IBsen und der Formel 



NaO^S 



entsprechen. 

Farbton der Farbung auf Polycaprolactam: orange 

Die in der f olgenden Tabelle durch Formeln wiedergegebenen Farb- 
stoffe erhalt man analog: 
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Beispiel Farbton der Farbung 

auf Polycaprolactam 





34 




N=N-X 



scharlach 



1 0981? / 1 496 
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Beispiel 



Farbton der Farbung 
auf Polycaprolactam 



35 



36 



NaO^S-^ / VN=N -X 




gel b- orange 



orange 



37 



38 




orange 



HO^S 



orange 



Beispiel 39 



nt'I 4 - Amin0 - a2oben201 -^-^lfonsaure werden in 500 Teilen 

neiBem Wasser j?elost- imn m «L i£ « ■ , " J-eiien 

nitritlosung versetzt Die \, RaMtellen *>P™-tlger Natriu*- 
bei o°c ,„ .4 * L ° SUng gibt man in-erhalb von 10 Mlnuten 

bei 0 0 in eine Mischung von 20 Raun.tellen 30-prosentiger Salz 

UberschuB r beSei " gt elne " vorhandenen 

Kupplung sko „,ponente a (TabeUe ^ JT"" 12 ' 5 Te " en der 
WO Teilen Wasser S Teilen so Dlneth ^f°™amid. 
„„,..,< ' 5 Tellen 50-prozentlger Natronlauge und 7 Teli<,„ 

s r ::~ e r h r ndeter k ~ ™ - 

8 ' I r 0 9 a'a 2 7 1 1 A 0 gP6 rOZentiger - Nat riumchlorid, 

-18- 
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losung neutral gewaschen und bel 70°C getrocknet. 
Man erhalt den Farbstoff der Formel 



in griin schimmernden Kristallen, die sich in Wasser mit roter 
Farbe losen. 

Farbton der Farbung auf Polycaprolactam : scharlachrot 

Analog der angegebenen Arbeitsweise erhalt man unter Verwendung 
^ von Kupplungskomponenten der Tabelle I und weiteren Diazokomponen- 
ten folgende Farbstoff e: 

Belsplel Farbton der Farbung auf 

Polycaprolactam 



40 



41 



NaQ 3 S-<^~^N=N^^IJ=N-Y 



rot 



Na0 3 S-^^N=N-^^N=N-X-CH 3 scharlach-rot 



42 Na0 3 S-^^N=N-<O>-N=tK v >= N 

so., ha tu 




v_v x\ jT^. rot 




13 NaO^S^^-N=N-(^)-H=N-X-S0 3 Na 



rot 



0 

ir 



44 



HO' 

109R3?/1496 
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rot 

H0' L 
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Beispiel 



Farbton der Farbung 
auf Polycaprolactam 



4.5 



CH 



NaO^S-^~^-N=N^/J^-N=N 



0 

3,C-0-C 4 H 9 (n) 



HO 




rot 



46 



S0,Na 



Na'O^S 



scharlachrot 



47 



.0C 2 H 5 



NaOyS 



-^~^N=N^/_\^-ri=N-X-SO^Na 



rotstichig-blau 



S0,Na 



48 



49 



50 



CI 





SQ^Na 



N=N-X-S0,Na 
2 



HO 



H 



S0,Na ' 



SO^Na 



SO^Na 




OCH, 



51 




N=N-X-CH- 



£0,Na 

5 10.983?/ 149.6. 



orange-rot 



gelb 



rot 



rot 
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Belspiel Farbton der Farbung 

auf Polycaprolactam 




rot 



orange 



rot 



rot 



orange 



CI 



57 




v\ //™ =N - x - S0 3 Na 



rot 
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Beispiel Farbton der Farbung 

auf Polycaprolactam 




rot 



Beispiel 59 



7,5 Teile 2-Aminobenzthiazol werden bei 0 bis 5°C in 50 Telle 
60-prozentiger Schwef elsaure eingetragen. Nach einstundigem Ruh- 
ren bei dergleichen Temperatur setzt- man 18,6 Teile 4l-prozentiger 
Nitrosylschwef elsaure zu und riihrt weitere 3 Stunden bei 0 bis 
5°C. Einen gegebenenf alls vorhandenen tibersehuB an Ni trosylschwe- 
felsaure zerstort man dann wie iiblich und gibt das Diazoniumsalz- 
gemisch anschlieBend in kleinen Anteilen in eine auf 0°C abgekiihl- 
te LSsung von 11,6 Teilen der Kupplungskomponente 7 . (Tabelle I) 
in 80 TeilmDimethylformamid, 5 Teilen 50-prozentiger Natronlauge 
und 300 Teilen Wasser. Wahrend der Kupplung bei. 0 bis 5°C setzt 
man 72 Teile 50-prozentiger Natronlauge so zu, dafi der pH-Wert 
des Reaktionsgemisches 6 bis 9, vorzugsweise J betragt. Nach be- 
endeter Kupplung wird der entstandene Farbstoff durch Versetzen ' 
mit 30 Teilen Natriumchlorid" ausgefallt, abfiltriert, mit 10-pro- 
zentiger Natriumchloridlbsung neutral- gewaschen und bei 70°C ge- 
trocknet. Man erhalt rote Kristalle, die sich in Wasser mit roter' 
Farbe losen und der Formel 

BAD ORIGINAL 

N=N-X-S0,Na " ~ 




entsprochen . -* 109832/1(96 

Farbton der Far-bunt; -jui' PwLyciiprblncfcam: rot, 
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Die in der folgenden Tabelle wiedergegebenen Farbstoffe erhalt man 
analog. 



Seispiel Farbton der Farbung 

^^^^^ auf Polycaprolactam 



60 0C>- N * M " v " s v a 



rot 



CH^O 

61 i ii x_ "-M-v^so^Na r ot 



tjO-"-"- 1 



Beispiel 62 

19 Telle 2,5-Dlchlor-anilin-4-sulfonsaure-(benzolsulfonyl)-amid 
werden In 45 Teilen Dimethylformamid und 50 Teilen Wasser heiB ge-, 
lost, dann wird die L5sung auf 5°C abgekiihlt und in eine Mischung 
von 100 Teilen Wasser, 100 Teilen Eis und 15 Teilen 30-prozentiger 
Salzsaure gegeben. 

AnschlieBend tropft man bei 0 bis 5°C 15 Raumteile 23-prozentiger 
Natriumnitritl«sung zu, riihrt i Stunde bei derselben Temperatur 
und zerstSrt dann einen gegebenenf alls vorhandenen Uberschufl von 
salpetriger Saure wie UbLlch. Das Dlazoniumsalzgemisch glbt man In 
kleinen Antellen In eine auf 0°C abgekiihlte Losung von 16,7 Teilen 
der Kupplungskompotiente 7 iTabelte [) in 350 Teilen Natriumcarbo- 
nat. Naoh beendeter KuppLung siiuert man mlt Salzsaure auf P H = 
3,5 bis 4 an und fUlLt iUm Farb«toff durch Versetzen mlt 150 Tei- 
len Natrliunchlorid aus. Man flltriert den Farbstoff der Formel 



-23- 
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ci 



-X-S0,Na 

OHO ; ' ^ 

CI 



ab und trocknet ihn bei 70°C. 

Man erhMlt orangef arbene Kristalle, die sich ebenso in Wasser 
losen. Farbe der Farbung auf Polycaprolacta*: orange! 



Bei spiel 



Farbton der Farbung 
auf .Polycaprolactara 



63 




•Analog den in den Beispielen arigegebenen Arbeitsweisen erhMlt 
man unter Verwendung der KupplungsRo^onente der FoLei 



CH^ C0NH 2 




= X 



■le.^oxyamid im angegebenen Farbton farben: 
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Farbfcon der Farbung 
auf Pol'yo apro 1 ao t am 



64 



CI — 




NH, 



orange 



65 



66 



CI 




SO^H 



CI 




SO^H 



orange 



orange 



67 




SO^Na 



orange 
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68 
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Parbton der Farbung 
auf Polycaprolactam 



orange 



69 



0 H 

SO^H 



orange 



70 




SO^H 



SO^H 



orange 



71 




rot 



72 



H0 3 S 




NH. 



2 



SO^H 



scharlach-rot 



73 




W^," SO H 



goldgelb 



74 
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Beispiel Farbton der Farbung 

auf Polycaprolactam 



75 



If 



goldgelb 



0 SO^H 



76 <\ />N-</ \>NH 



SO^H 



2 rot 



CH^ CH, 
77 H 0;5 S-<^N=N^^NH 2 



rot 



78 



SO^H 

NH 0 rot 



2 N X^ S ^T^™2 



SO^H 



Analog den in den Beispielen angegebenen Arbeitsweisen erhalt 
| man unter Verwendung der Kupplungskomponente der Formel 



0 

CH^ C-NH 2 



HO 




= X-SO^H 



SO^H 

mit den in folgender Tabeile angegebenen Diazokomponenten Farb- 
stoffe die Polycaprolactam im angegebenen Farbton farben. 
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BelspieL. 



Ear.bt.on der Parbung 
auf Polycaprolactam 



79 




i i 



rot 



80 



81 




0 2 N. 



orange 



orange 



82 



CH^. 0 CHi- 



orange-rot 



83; 





rotstichigblau 



84 



0GH4x 

' GH' . 
-2' 




rot; 



8.5 



0 




orange 



1)0 9 83 27 149 6 
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Farbton der Farbung 
auf Polycaprolactam 



86 



87 



0 

C-0C 2 H 5 



0 
ti 




C-0C^H 9 (n) 



orange 



orange 



88 



0 j V 

it / — \ 



(n)C 4 H 9 0-C-<^ 



orange 



89 



CH 3 NHC-^ /y )-NH 2 



orange 



90 



0 

C-0CH o CH^CN 



2^"2 V 



orange 



91 



0 , . 

•t / — \ 



( n ) C 4 H 9 NHC ^- NHg 



orange 



92 



orange 



9? 



^OgNHCHgCHgCHgOCH^ 
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Beispiel Parbton der Farbung 

auf Polycaprolactam 



94 




S0 2 N(CH 3 ) 2 



orange 



95 




0 
it 

c 

Jn-ch 0 chch, 
* oh 



NH 2 0 



orange 



96 



97 



98 



99 



100 




0 2 N' >^ ^S0 2 CH^ 




C-0C^H 9 (n) 
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oratige 



rot 



orange-rot 



orange 



orange 
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Farbton der FSrbung 
auf Polycaprolactam 



0 

It 



101 



102 



103 



104 



105 



106 



107 




orange-rot 



blaustichlgrot 



blaustichigrot 



bordo 



blaustichigrot 



goldgelb 



gelb 
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in 400 Raurcteilen Kasaer warden 0,05 Telie de 5 Factories dee 
B.1.P 1.1. 4, 0,3 Telia 5 0-p ro2 entl e e Essigsaure una 0 2 Telle eln 
einl: TT e " «el Bst , sodann werdeio Telle 

4o° auf ioo°r «h Z Wlrd "nerhalb von 30 Minuten von 



brauchsechtheiten. 

Beispiel 109 



In 420 Teilen Wasser werdpn n nh m . , ' 

spiels 14, o 3 Telle ™T \ *' F " b «offea dee Bei- 

aeetat („ass r fre \ °™" ^ ESSi ™' 

ublienen Egallsle^tteL u ™ 0. 1 M, einB hand el s- 

«e„es Oder oe^^ea " us lfr°"' da " n 7 Te «* ^ °e- 
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1. Neue wasserlSsliche Azof arbstof f e der allgemeinen Formel 



Al A 



N=N 




m 



■<so 3 H! n 



in der D den Rest einer aromatischen Oder heterocyclischen 
Diazo- Oder Tetrazokomponente, 
m die Zahlen 1 Oder 2, 
n die Zahlen 1 bis 4, 

A x Methyl, Athyl, Propyl, Butyl, Phenyl, Methoxyphenyl, Tolyl, 

Chlorphenyl, Bromphenyl oder Nitrophenyl, 
A 2 Cyan, Carbonamid oder Carbalkoxy 

Wasserstoff, Methyl, Methoxy und 
A^ Wasserstoff oder Methyl 
bedeuten . 

2. Farbstoffe geraaB Anspruch 1 der allgemeinen Formel 



N=N 




m 



(S0,H) p 
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ToTel ^ W H aSS ! rSt0ff ° der Methylgruppe und p die Zahl 1, 

2 Oder 3 bedeuten und . und D die angegebene Bedeutung haben. 

3. Die Verwendung. der Parbstoffe gemafi Anspruch 1 und 2 zuo, Parben 
von Tex ti lma terial aus natUrliehen Oder syntbetisenen PoiyaLL. 

4 Ein Verfahren zur Herstellung von Farbstoffen gemafi Anspruch 1 

.an Biazo- Oder TetrLverMnduCn 

Zol v allSemeinen P — 1 M«fe>. (. = 1 Oder 2) m !t 
Kuppiungskomponenten der allgemeinen FormSl 



umsetzt 
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